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Schiilke & Mayr GmbH 

2 Norderstedt 2 (9973) 

Robert-Koch-Strafce 2 Hamburg, den 2U.Juli 1973 



Konservierungs- und Desinf ektionsmittel 

Die Erfindung betrifft ein neues Konservierungs- und 
Desinf ektionsmittel fUr technische Losungen, Emulsionen, 
Dispersionen und Suspensionen, welches eine synergistische 
Wirkstoffkombination enthalt. Insbesondere sind die 
Mittel zur AbtOtung von Keimen in Kilhlschmierstof f en 
auf MineralSlbasis oder synthetischer Herkunft, z.B. 
£Ur technische BohrQlemulsionen, geeignet. 

Es ist bereits bekannt, fttr die Konservierung und Des- 
infektion von derartigen technischen LSsungen und 
Emulsionen Kondensationsprodukte mit Alkylaminen, z.B. 
das Kondensationsprodukt aus Pormaldehyd und Rthanol- 
amin (Oxyathyl-hexahydrotriazin) oder von Pormaldehyd mit Al- 
koholen, z.B. das O-Formal des Benzylalkohols oder 
die Acetale von Alkoholen • wie Glykolen und Glykolmono- 
athern einzusetsen. Da diese Verbihdungen in ihrer mikro- 
biziden Wirkung eine LUcke gegen Pilze und Hefen auf- 
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weiserij ist es Ublich, als weiteren Wirkstoff Pentachlor- 
phenol zuzufiigen. Aufgrund der schlechten biologischen 
Abbaubarkeit von chlorierten Phenolen und insbesondere 
wegen der ungUnstigen toxikologischen Werte von Penta- 
chlorphenol besteht ein groBes Beddrfnis fOr Wirkstoff- 
kombinationen, welche ein breites mikrobizides Wirkungs- 
spektrum aufweisen, also auch gegen Pilze und Hefen wirk- 
sam sind, ohne gleichzeitig die Nachteile zu besitzen, 
welche mit der Verwendung von chlorierten Phenolen ver- 
bunden sind, 

Es ist bereits bekannt, daB 2-Mercaptopyridin und dessen 
Salze eine gewisse fungizide Wirksamkeit besitzen. Uber- 
raschend wurde nunmehr jedoch gefunden, daB bei Kom- 
bination von 2-Mercaptopyridin mit bestimmten Formaldehyd- 
reaktionsprodukten Wirkstof fkombinationen erhalten 
werden, welche nicht nur das erwUnschte breite Wirkungs- 
spektrum bei guter biologischer Abbaubarkeit und wesent- 
lich geringerer Toxizitat fttr Warmblttter aufweisen, 
sondern welche verglichen mit der Wirkung der Einzel- 
bestandteile sogar eine erhebliche synergistische Wirkungs- 
steigerung zeigen. 

Gegenstand der Erfindung sind demgemSB Konservierungs- 
und Desinfektionsmittel fUr technische LOsungen, Emul- 
sionen, Dispersionen und Suspensionen 3 welche durch 
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einen Gehalt an einer Wirkstof fkombination gekennzeich- 
net sind, welche aus 

a) 1. einem Kondensationsprodukt yon aquimolaren Mengen* 

Formaldehyd mit einera primSren Alkyl-, Hydroxyalkyl- 
oder Alkoxyalkylamih rait 2 bis 6 Kohlenstof fatomen 
im Alkylrest oder Geraischen derartiger Kondensations- 
produkte, Oder 

a) 2. einem Additions- oder Kondensationsprodukt von 

1 bis 2 Mol Formaldehyd je Mol alkoholischer 
Hydroxy lgruppe mit Benzylalkohol und/oder ali- 
phatischen Glykolen mit 2 bis 8 Kohlenstoff- 
atomcn im Molekttl und/oder Monoalky lather n 
derartiger Glykole mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen 
im Xtherrest oder Gemischen derartiger Produkte, 
und 

b) 2-Mercaptopyridin oder dessen Alkali- oder 
Ammoniums alz en besteht, 

wobei das VerhSltnis von Komponente a) zu Komponente b) 
zwischen 1:1 und 99:1 liegt. 

Die in der erfindungsgemafien V/irkstof fkombination enthaltenen 
N-Formale v/erden durch Umsetzen von aquimolaren Mengen 
Formaldehyd mit primSren aliphatischen Aminen erhalten, 
wobei Alkyl-, Hydroxyalkyl- oder Alkoxyalkylamine einge- 
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setzt werden kSnnen, welche 2 bis 6 Kohlenstoff atome irn 

MolekUl ehthalten. Besonders bevorzugte Amine sind dabei 

Xthylamin , Isopropy lamin , Sthanolamin , Isopropanolamin 

und MethoxySthy lamin. Ganz besonders bevorzugt ist 

das Kondensationsprodukt aus 1 Mol Pormaldehyd rait 

1 Mol Xthanolamin, das N,N,N-Tris (oxyathyl)-hexahydrotriazin. 

Dieses Produkt findet bereits in der Praxis Anwendung 

als Konservierungs- und Desinf ektionsraittel fUr Bohr- 

51emulsionen. DarUber hinaus konnen auch Gemische von Form- 

aldehyd-Kondensationsprodukten mit verschiedenen 

Aminen der vorstehend angegebenen Definition Verwen- 

dung finden. 

Statt der N-Formale kann die erf indungsgemafte Wirk- 
stoffkombination auch O-Formale enthalten. Hierbei 
handelt es sich ura Umsetzungsprodukte von Pormaldehyd 
mit Benzylalkohol, z.B. das Benzylalkohol-O-f ormal, 
Oder um Reaktionsprodukte von Formaldehyd mit Gly- 
kolen oder GlykolmonoSthern, wobei die Glykole 2 bis 
8 Kohlenstoffatome im MolekUl enthalten kBnnen und 
der Xtherrest 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis H Kohlen- 
stoffatome aufweist .Besonders bevorzugt sind 
Reaktionsprodukte von Butyldiglykol sowie dessen 
MonoSthern, z.B. des ButyldiglykolmonoSthy lathers . Auch 
Mischformale verschiedener Alkohole sind geeignet. Zur 
Herstellung dieser O-Formale wird die entsprechende 
Alkoholkomponente in G genwart von etwas Kaliumcarbonat 
rait Paraf ormaldehyd erhitzt. Dabei w rden je alkoholi- 

sche Hydroxy lgruppe 1 bis 2 Mol Pormaldehyd eingesetzt. 
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Fttr eine wirkungsvolle Konservierung von wSssrigen 
Emulsionen und Dispersionen ist eine gute Loslich- 
keit der Wirkstof fkombination in der wSssrigen Phase 
wesentlich. PUr derartige Einsatzzwecke werden. 
erfindungsgemafi vorzugsweise die Halbformale von 
Diglykolen Oder Glykoiathern, vorzugsweise beispiels- 
weise das Butyldiglykolhalbf ormal eingesetzt. Das 0- 
Pormal des Benzyialkohols ist dagegen in diesen Fallen 
weniger geeignet. 

Als zweite Koraponente findet in den erfindungs- 
gemafien Mitteln 2-Mercaptopyridin Verwendung. Daneben 
sind auch dessen Alkali- und Ammoniumsalze geeignet, 
wobei jedoch das freie Pyridinderivat wegen dessen 
besserer OllBslichkeit in der Regel bevorzugt ist. 
Als Alkalisalze kommen in erster Linie die Natrium- 
und Kaliumsalze sowie das Ammoniumsalz in Betracht. 
Es ist zwar bereits bekannt, daft 2-Mercaptopyridin 
fungizide Wirksamkeit besitzt, doch war nicht zu er- 
warten, daB in Kombination mit den oben genannten 
N- und O-Formalen eine synergistische Wirkstoff- 
kombination mit breitem Wirkungsspektrum erhalten 
werden wQrde. 

Zur naheren Eriauterung der Erfindung sollen die nach- 
folgenden Beispiele dienen. 
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Beispiel 1 

Die Komponenten fUr die erf indungsgemSfl Wirkstoff- 
kombination wurden zunSchst wie folgt hergestellt. 
a) 2-Mercaptopyridin . 

Die Herstellung erfolgte in Anlehnung an die Vor- 
schrift aus Chem.Ber. 33s 1556 bis 57 (1900). Zu- 
nSchst wurden 45 Mol Kaliumhydroxid in 1,5 Liter 
Wasser gelQst, worauf in diese Losung H 2 S eingeleitet 
wurde. Der bei der Umsetzung entstandene schwarze 
Niederschlag wurde abgesaugt und das Piltrat vrurde 
eingeengt. Das auf diese Weise erhaltene Kalium- 
hydrogensulfid wurde in 7*5 Liter 1,2-Propylenglykol 
gelost und unter Einleiten eines schwachen Stickstoff- 
stroraes zum Sieden unter Rttckflufc erhitzt. Bei 175°C 
wurden 15 Mol 2-Chlorpyridin so langsam zugetropft, 
dafi das Gemisch weiter am Rttckf luA siedete (Dauer 
ca. 2 Stunden) . 

Anschlie&end wurde noch weitere 2o Stunden unter 
schwachera Stickstof f strom weiter erhitzt. Das ent- 
standene Kaliumchlorid wurde abgesaugt und mit Kthanol 
portionsweise gewaschen* Das Piltrat und der Wasch- 
alkohol wurden vereinigt und unter Vakuum eingeengt bis 
ein fester Ril ckstand zuriickblieb. Dieser Rile kst and 
wurde unter Rdhren und Erwfirmen in 4,5 Liter Wasser 
auf genommen. Nach vorsichtiger Zugabe von Aktivkohle 
wurde noch einige Zeit unter RttckfluB erhit^zt, 
worauf die heifie Losung abgesaugt wurde. Das abg - 
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ktthlte Piltrat wurde bei Zimm rtemperatur unt r 
schwachem RUhren mit EssigsSure angesSuert. Das 
2-Mercaptopyridin wurde mit Chloroform portionsweise 
extrahiert. Die organischen Extrakte wurden vereinigt 
und wiederum eingeengt, bis ein fester RUckstand 
zurttckblieb. Dieser wurde in wenig Benzol gelSst, 
worauf die Losung unter RUhren abgekiihlt und 
schliefilich das Kristallisat abgesaugt wurde .Das in 
einer Ausbeute von 75 bis 80 % der Theorie erhaltene 
2-Mercaptopyridin wies einen Schmelzpunkt von 124 
bis 12B°C auf . 

b) Mischformal von Benzylalkohol und Butyldiglykol 

1 Mol Butyldiglykol und 1 Mol Benzylalkohol wurden 
mit 2,5 Mol Paraf ormaldehyd nach Zusatz von etwa 1 g 
Kaliumcarbonat auf 70°C erhitzt und 1 Stunde lang 
bei dieser Temperatur gerUhrt. Nach dem Abktthlen 
wurde filtriert, und die Mischung wurde ohne weitere 
Reinigung fttr die nachfolgenden bakteriologischen 
Untersuchungen verwendet. 

In analoger Weise kttnnen auch Benzylalkohol-O-f ormal 
und Butyldiglykolhalbformal unter Verwendung von 
Benzylalkohol bzw. Butyldiglykol und der entsprechenden 
Menge Paraf ormaldehyd hergestellt werden. 

c) N,N 3 N-Tris ( oxy&thyl ) -hexahydrotriazin 

Die Herstellung kann gemSB Aer DT-PS 1 148 706 
erf olgen . 
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Zu 61 T il n 2-Oxyfithylamin wurd n unter RUhren 
30 Teile Paraformald hyd portionsweise gegeben. 
Die exotherm verlauf nd Reaktion setzte sofort 
ein, wobei der feste Paraformaldehyd in L&sung 
ging. Die Temper atur wurde durch Ktthlen auf 60°C 
gehalten. Nach Zugabe der gesamten Aldehydmenge , 
was etwa 1 Stunde erforderte, wurde noch 1/2 Stunde 
weiter gerUhrt und dann abktihlen ge las sen. Es 
wurde ein hellgelbes, wasserlOsliches 01 erhalten. 
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Polgende Wirkstoffe und Wirkstoffkombinationen 
fanden ftlr die nachfolgend beschriebenen mikro- 
biologischen Vergleichsversuche Verwendung: 

1) N,N,N-Tris(oxy3Lthyl)-hexahydrotriazin (Vergleich) 

2) Benzylalkohol-O-formal (Vergleich) 

3) 2-Mercaptopyridin (Vergleich) 

4) Butyldiglykolhalbformal (Vergleich) 

5) Mischformal von Benzylalkohol und Butyldiglykol (Vergleich) 

6) 95 Teile N > N,N-Tris(oxyathyl)-hexahydrotriazin mit 
5 Teilen 2-Mercaptopyridin 

7) 95 Teile Benzylalkohol-O-fonnal mit 5 Teilen 
2-Mercaptopyridin 

8) 95 Teile Butyldiglykolhalbformal mit 5 Teilen 

2-Mercaptopyridin, 

9) N-Methylolchloracetamid mit Synergist (Handelsprodukt 

n 4 * , o GROTAN HD). 

Bei3piel 2 

Da die in den Richtlinien der deutsch n Gesellschaft 
f Ur Hygiene und Mikrobiologie beschriebenen ^Suspen- 

509808/0928 



BNSDOCID: <DE 233775SA1 J_> 



2337755 



sionsversuche filr die hier in erster Linie interessie- 
renden Anwendungsgebiete k ine ausreichende Aussage- 
kraft besitzen, wurde zur Beurteilung der bakterio- 
logischen Wirksamkeit ein nibglichst praxisgerechter 
Konservierungsversuch herangezogen, mit dessen Hilfe 
die Wirksamkeit chemischer Konservierungsraittel ftlr 
wasserverdUnnbare KUhlschmierstof f e getestet werden 
kann. Dazu werden die KUhlschmierstof fe in ihren ent- 
sprechenden VerdUnnungen mit verschiedenen Konzen- 
trationen an Konserveriungsmittel versetzt. Die 
laufende Keinbelastung wird durch periodisches 
Beimpfen der VersuchsansStze erreicht. Parallel hierzu 
werden Ausstriche der einzelnen ProbenansStze vor- 
genommen, wobei die Beurteilung anhand des mikro- 
biellen Wachstums der verschiedenen Ausstriche er- 
folgen kann. Bei diesem Test ist ein Konservierungs- 
mittel urn so wirksamer, je l&nger der Zeitraum bis 
- zum ersten Auftreten mikrobiellen Wachstums ist. 

a) Kultivierung der Impflosung 

Bei der Kultivierung der Impflosung wird berttck- 
sichtigt, ob es sich urn einen KUhlschmierstof f auf 
MineralOlbasis, einen halbsynthetischen KUhlschmier- 
stoff Oder einen mineralolfreien synthetischen 
KUhlschmierstof f handelt. Entsprechend der Zusammen- 
setzung des zu untersuchenden KUhlschmierstof fes 
wird das Medium fUr die Mikroorganismen ausgew&hlt, 
wobei von diesen 2- bis 4%ige VerdUnnungen hergestellt 
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werden. Die KQhlschraierstof fverddnnungen werden einraal 
wSchentlich mit vorher auf Platten kultivierten 
Keiraen beimpft. FOr einen praxisgerechten Test muB 
die ImpflSsung die folgenden Keime enthalten: 

1) Bakterien: Escherichia Coli 

Pseudomonas aeruginosa 
7r;'.-v-T L ::™ £r o t e u s vulgaris 

Bazillen 

diverse gram-negative Stfibchen ' 
Parbstof fbildner 

2} Pilze: Aspergillus spec. 

Penicillium spec. 
Pusarien 
diverse Hefen 

Die so hergestellte .ImpflSsung wird im Wasserbad von 
35°C in umgekehrten Waschf laschen im Tag- und Nacht- 
zyklus belflftet. Einmal je Woche werden 20 % der 
gesamten InfpflSsung verworfen und durch frisch 
angesetzte Kilhlschmierstof fverdflnnung ersetzt. Hier- 
durch wird sichergestellt , daft der Keimgehalt der 
ImpflOsung jeweils oberhalb von 10^ Keime /ml liegt 
und daS keine Selektion einzelner Keimarten erfolgt. 

s 

b) DurchfOhrung des Tests 

Es werden jeweils 50 ml KUhlschnierstof f verdUnnung 
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in der ttblich n Konzentration angesetzt. Zu diesen 
Verdttnnungen werden in getrennten Ansatzen die 
zu. untersuchenden Konservierungsmittel in ihren An- 
wendungskonzentrationen zugegeben. Als Wachs turns- 
kontrolle dient eine jeweils unkonservierte KUhl- 
schmierstoffverdttnnung. Die VersuchsansStze werden 
zweimal wfichentlich mit 1 % ImpflSsung versetzt. Als 
belastendes Material werden den Proben jeweils 1 g 
GuBspSne zugesetzt, 

Zur Schaffung praxisnaher VerhSltnisse werden die 
Ktthlschmierstoffverdttnnungen in 200 ml-Erlenmeyer- 
Kolben tagsttber auf einer Schttttelmas chine bewegt. 
Um einen Gasaustausch zu gewfthrleisten, werden die 
Kolben nicht verschlossen. Nachts werden die Proben 
nicht geschttttelt . Die Verdunstungs-und Austrage- 
verluste der KUhlschmiers toff verdttnnungen werden 
einraal wOchentlich durch Leitungswasser (H&rte 20°) 
ersetzt. 

. Jeweils unmittelbar vor der Neubeimpfung erfolgten 
zweimal wOchentlich Ausstriche auf Traubenzucker- 
und Sabouraud-Agar • Diese Ausstriche werden zur Prttfung 
auf Bakterien bei 35°C bzw. zur Prlifung auf Pilze bei 
22°C bebrQtet. Die Able sung erfolgt jeweils nach 35 
bzw. 72 Stunden. Der Bewuchs wird halbquantitativ 
von negativ tlb r infach posit iv bis dreifach positiv 
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bewertet. Das Ende der konservierenden Wirkung wird 
durch mehrfach nachgewiesenes massives, d.h. dreifach 
positives Keirawachstum, f estgestellt • 

Den vorstehend beschriebenen Tests wurden die in 
Beispiel 1 angegebenen Wirkstoffe (zum Vergleich) 
und Wirkstof fkombinationen unterworfen. Die dabei 
erhaltenen Ergebnisse sind in der nachfolgenden 
Tabelle zusammengef afit . Die Proben sind als 
Konservierungsmittel filr die Kiihlschraierstof f e urn 
so wirksamer, je iSnger die Proben keimfrei bleiben. 
Die in den Tabellen enthaltenen Ergebnisse zeigen 
deutlich, dafi die erf indungsgeinfi&en Wirkstoffkom- 
binationen (Proben 6, 7 und 8) den Vergleichsproben 
hoch iiberlegen sind; die Wirksamkeit der Kombina- 
tionen ttbertrifft die der Einzelbestandteile bei 
gleicber Konzentration urn ein Mehrf aches. 
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Di erfindungsgemSflen Mittel kiSnnen darUber hinaus 
w itere mikrobizide Wirkstoffe enthalten. Als Bei- 
spiele fUr geeignete Wirkstoffe seien substituierte 
Phenole, Formaldehydabspalter, substituierte Pyridin-N- 
oxide, Kondensationsprodukte aus Morpholin, Form- 
aldehyd und Nitroalkanen, usw. genannt. 

Die Konservierungs- und Desinf ektionsmittel gemSfi 
Erfindung kommen in flUssiger Form in den Handel* 
In der Praxis werden sie entweder in Konzentrationen 
von etwa 0 bis 5 Gew.2 in die KQhlschmierstof f konzen- 
trate eingearbeitet oder es werden niedrigere Kon- 
zentrationen von beispielsweise 0,1 Oder 0,15 Gew.JS 
in die Gebrauchsemulsionen eingearbeitet. 
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Patentanspruch : 

Konservierungs- und Desinf ektionsrait fcel fiir technische 
LCsungen, Emulsionen, Dispereionen und Suspensionen, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer Wirkstcff- 
kombination bestehend aus 

a). 1) einem Kondensationsprodukt von Squimolaren 

Mengen Pormaldehyd mit einem primSren Alkyl-, 
Hydroxyalkyl- Oder Alkoxyalkylamin mit 2 bis 
6 C-Atomen im Alkylrest, oder Gemischen derartiger 
Kondensationsprodukte > oder 

a) 2) einem Additions- oder Kondensationsprodukt von 

1 bis 2 Mol Pormaldehyd je Mol alkoholiseher 
Hydroxy Igruppe mit Benzylalkohol und/cder 
aliphatischen Glykolen mit 2 bis 8 C-Atomen im 
Molektil und/oder MonoalkylSthern derartiger 
Glykole mit 1 bis 6 C-Atomen im Xtherrest, Oder 
Gemischen derartiger Produkte, und 

b) 2-Mercaptopyridin oder dessen Alkali- und 
Ammoniumsalzen , 

wobei das VerhSLltnis von Komponente a) zu Komponente b) 
zwischen 1:1 und 99=1 liegt. 

ugs : cm 
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